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© Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten 
und -copolymerisaten. 



© Bei einem neuen kontinuierlichen Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopoly- 
merisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm 3 werden Ethylen Oder Gemische aus 
Ethylen und C 3 - bis Cs-a-Monoolefinen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei 
Daicken von 1 bis 100 bar und Temperaturen T R von 30 bis 125°C in der Gasphase in einem durchmischten 
SchUttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysa- 
tors (co)polymerisiert. Die hierbei entstehende Polymerisationswarme wird durch Kuhlung des in Kreis gefuhrten 
Reaktorgases abgefOhrt. Das resultierende (Co)Polymerisat wird aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausge- 
schleust Zur Herstellung eines (Co)Polymerisats einer vorgewahlten Dichte d wird nach dem neuen Verfahren 
die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur T R durchgefuhrt, welche in einem Bereich liegt, der von einer 
oberen UmhUllenden der Gleichung I 

6d' 

CM Trh - 170 + (I) 

< 0,84 - d' 

CD 
CM 

^ und von einer unteren Umhullenden der Gleichung II 

lO 7,3d' 

O Trn = 173 + (ID, 

0,837 - d' 
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begrenzt wird. 
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In den Gleichungen I und II stent die Variable T RH fur die hochste Reaktionstemperatur in ° C, die Variable 
T RN steht fGr die niedrigste Reaktionstemperatur in *C und d' bedeutet der Zahlenwert der Dichte d des 
herzustellenden (Co)Polymerisats. Das neue kontinuierliche Gasphasenwirbelschichtverfahren liefert in hoher 
Produktivitat (Co)Polymerisate des Ethylens mit einer besonders hohen Schuttdichte sowie einem vorteilhaft 
niedrigen Feingutanteil ohne Feinstgut. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur 
Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm 3 , 
bei welchem man Ethylen oder Gemische aus Ethylen und C3- bis Cg-a-Monoolefinen in der Polymerisa- 
tionszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei Driicken von 1 bis 100 bar und Temperaturen T R von 
5 30 bis 125*C in der Gasphase in einem durchmischten SchOttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in 
Anwesenheit eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators (co)polymerisiert t die hierbei entste- 
hende PolymerisationswSrme durch Kuhlung des im Kreis gefuhrten Reaktorgases abfuhrt und das 
resultierende (Co)Polymerisat aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust. 

Sieht man von der erfindungsgemaBen Verbesserung ab, ist ein solches kontinuierliches Gasphasenwir- 
10 belschichtverfahren aus der EP-A-0 341 539, der EP-A-0 004 645, der EP-A-0 089 691 oder der EP-A-0 120 
503 bekannt. 

Mit Hilfe des aus der EP-A-0 341 539 bekannten Verfahrens werden in der Gasphase bei einer 
Temperatur T R von 75 • C in vergleichsweise hoher Ausbeute Ethylen-Buten-Copolymerisate einer Dichte d 
von 0,919 bis 0,922 g/cm 3 erhalten, welche einen vergleichsweise niedrigen Feingutanteil ohne Feinstgutan- 
75 teil aufweisen, welche indes eine verhaltnismaBig niedrige Schuttdichte haben. 

Mit Hilfe des in der EP-A-0 004 645 beschriebenen Gasphasenwirbelschichtverfahrens werden Ethylen- 
Buten-Copolymerisate einer Dichte d von 0,9416 bis 0,9607 g/cm 3 bei Temperaturen T R von 93,8 bis 
110'C und solche einer Dichte d von 0,919 bis 0,931 g/cm 3 bei Temperaturen T R von 85 bis 90 'C 
hergestellt 

20 Nach dem aus der EP-A-0 120 503 bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren werden bei Tempera- 
turen T R von 35 bis 57 0 C Ethylen-Propylen- oder Ethylen-Buten-Copolymerisate einer Dichte d von 0,885 
bis 0,902 g/cm 3 erhalten. 

Das aus der EP-A-0 089 691 bekannte Gasphasenwirbelschicht verfahren liefert bei Temperaturen T R 
von 83,7 bis 88* C Ethylenna-Monoolefin-Copolymerisate einer Dichte d von 0,918 g/cm 3 . 

25 Diese bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren weisen vor allem bei der Herstellung von Ethylenco- 
polymerisaten niedriger Dichte Nachteile auf. Da bei der Herstellung dieser Ethylencopolymerisate ver- 
gleichsweise niedrige Temperaturen T R angewandt werden mussen, adsorbieren die kleinteiligen Polymeri- 
sate des SchUttgutbetts im Gasphasenwirbelschichtreaktor zwangsweise verhaltnismaBig groBe Mengen an 
flussigen Comonomeren oder inerten Zusatzstoffen. Dieser hohe Anteil an adsorbierten Flussigkeiten fuhrt 

30 bei den bekannten Verfahren schon bei relativ niedrigen Temperaturen T R zur Bildung von Wandbelagen 
und Brocken innerhalb des Gasphasenwirbelschichtreaktors, weswegen eine Erhohung der Temperatur T R 
zu Zwecken der Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute von der Fachwelt nicht in Betracht gezogen wird. 
Hierzu sei auf die Veroffentlichungen SRI International, Process Economics Report No. 179, "Polyolefins by 
Gasphase Processes" und SRI International, "Polyolefins Through The 80's - the Continuing Evolution", 

35 Polyolefin Technology Update, Vol. TU II, Figure TU 11.4.6, verwiesen. 

Der Bildung von Wandbelagen und Brocken kann bis zu einem gewissen Umfang dadurch entgegenge- 
wirkt werden, daB man die Comonomeren mit einer groBen Menge an Inertgas verdunnt (vgl. die EP-A-0 
120 503). Hierdurch wird aber die Raum-Zeit-Ausbeute drastisch erniedrigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren 

40 zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 
g/cm 3 zu finden, welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr langer aufweist und die 
Herstellung von (Co)Polymerisaten einer vorgewahlten Dichte d mit hoher SchUttdichte und in hoher 
Ausbeute ohne Wandbelags- und Brockenbildung gestattet. 

Diese Aufgabe konnte wirkungsvoll und elegant dadurch ge!5st werden, daB man bei einem an sich 

45 bekannten kontinuierlichen Gasphasenwirbelschichtverfahren die Temperatur T R in der Polymerisationszone 
in Abhangigkeit von der Dichte d des herzustellenden (Co)Polymerisats innerhalb eines naher definierten 
Temperaturbereichs einstellt. Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend, daB dieser 
Temperaturbereich fGr alle Dichten d oberhalb der Temperaturen T R liegt, welche bei den bislang 
bekannten kontinuierlichen Gasphasenwirbelschichtverfahren angewandt worden sind. 

50 Bei dem Gegenstand des vorliegenden Verfahrens handelt es sich demnach um ein kontinuierliches 
Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten 
einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm 3 , bei welchem man Ethylen oder Gemische aus Ethylen und C 3 - bis 
Cs-a-Monoolefinen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreaktors bei DrUcken von 1 bis 
100 bar und Temperaturen T R von 30 bis 125°C in der Gasphase in einem durchmischten Schuttgutbett 

55 aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators (co)- 
polymerisiert, die hierbei entstehende Polymerisationswarme durch KOhlung des im Kreis gefOhrten 
Reaktorgases abfuhrt und das resultierende (Co) Polymerisat aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor aus- 
schleust, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines (Co)Polymerisats einer vorgewahlten 
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Dichte d die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur T R durchfUhrt, welche in einem Bereich liegt, der von 
einer oberen UmhUllenden der Gleichung I 



6d' 



170 



0,84 - d f 



(I) 



io und einer unteren UmhUllenden der Gleichung II 



7,3d' 



Trn 



173 



75 



0,837 - d' 



(ID, 



worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

T RH hochste Reaktionstemperatur in °C; 
20 T RN niedrigste Reaktionstemperatur in ° C; 

d* Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co)Polymerisats; 
begrenzt wird. 

Im folgenden wird dieses neue kontinuierliche Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von 
Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm 3 der Ktirze halber 

25 als "erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist es wesentlich, daB man zur Herstellung eines (Co)Polymerisats 
einer vorgewShlten Dichte d die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur T R durchfuhrt, welche in einem 
Bereich liegt, der von der oberen UmhUllenden der vorstehend aufgefUhrten Gleichung I und der unteren 
UmhUllenden der vorstehend aufgefUhrten Gleichung II begrenzt wird. Dies bedeutet, daB Temperaturen T R , 

30 welche auBerhalb dieses Bereichs liegen, bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht angewandt werden 
dUrfen, weil sich ansonsten der Verfahrenserfolg nicht einstellt Mit anderen Worten, die Gleichungen I und 
II geben die hochste Reaktionstemperatur T RH und die niedrigste Reaktionstemperatur T RN an, bei denen 
ein (Co)Polymerisat einer bestimmten gewUnschten Dichte d mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
gerade noch hergestellt werden kann. So ergeben sich beispielsweise fur die Herstellung von (Co)- 

35 Polymerisaten einer Dichte d von 0,88, 0,89, 0,90, 0,91 , 0,92, 0,93, 0,94, 0,95, 0,96 und 0,97 g/cm 3 , die in 
der Tabelle 1 aufgefUhrten hochsten und niedrigsten Reaktionstemperaturen T RH und T RN . 
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Tabelle 1 



Hochste und niedrigste Reaktionstemperaturen T RH und T RN fUr die Herstellung von (Co)Polymerisaten 

einer bestimmten Dichte d 


Dichte d 


Hochste 
Reaktionstemperatur T RH 


Niedrigste 
Reaktionstemperatur T RN 


(g/cm 3 ) 


(•C) 




0,88 


38,0 


23,6 


0,89 


63,2 


50,4 


0,90 


80,0 


68,7 


0,91 


92,0 


82,0 


0,92 


101,0 


92,1 


0,93 


108,0 


100,0 


0,94 


113.6 


106.4 | 


0,95 


118,2 


111,6 


0,96 


122,0 


116,0 \ 


0,97 


125,2 


119,8 



25 

FUr das erfindungsgemaBe Verfahren ist es auBerdem wesentlich, daB die (Co)Polymerisation in der 
Polymerisationszone bzw. dem durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit 
eines titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysators durchgefUhrt wird. HierfUr kommen im Grunde alle 
ublichen und bekannten, hochaktiven titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysatoren in Betracht, wie 

30 sie beispielsweise in der EP-A-0 004 645, der EP-A-0 021 605 oder der EP-A-0 043 220 beschrieben 
werden. FUr das erfindungsgemaBe Verfahren ist es indes von besonderem Vorteil, einen Ziegler-Katalysa- 
tor mit einer titan- und magnesiumhaltigen Aktivkomponente zu verwenden, bei deren Herstellung ein 
Polysiloxan angewandt worden ist. Ganz besonders gut geeignete Ziegler-Katalysatoren enthalten eine titan- 
und magnesiumhaltige Aktivkomponente, welche aus einer titanhaltigen Verbindung und einer magnesium- 

35 haltigen Verbindung, einem Polysiloxan, einem feinteiligen inerten Trager, einer Aluminiumalkylverbindung 
und einer Lewis-Base herstellbar ist. 

Fur die Herstellung dieses ganz besonders bevorzugt angewandten Ziegler-Katalysators kann man eine 
mit Alkohol als Komplexbildner umgesetzte titan- und magnesiumhaltige Verbindung in Gegenwart des 
Polysiloxans aus homogener LQsung auf den feinteiligen inerten TrMger durch Eindampfen des Losungsmit- 

40 tels auf ziehen. AnschlieBend kann man die daraus resultierende Katalysatorvorstufe durch Behandeln mit 
der Aluminiumalkylverbindung und der Lewisbase in einer inerten Kohlenwasserstofflosung voraktivieren. 

Nach bevorzugter Verfahrensweise wird beim Eindampfen des L5sungsmittels unter Inertgas bzw. bei 
reduziertem Druck bis zu 50 Vol.-% des Losungsmittels im Temperaturbereich von 60 bis 80 *C und der 
Rest bis zu einem Endvakuum von 5 mbar bei einer Temperatur von maximal 50 °C entfernt. Die 

45 Verfahrensweise ist abhangig vom Siedepunkt des Losungsmittels; liegt dieser innerhalb der angegebenen 
Grenzen wird unter Inertgas gearbeitet. Liegt der Siedepunkt jedoch oberhalb 80 • C ist verminderter Druck 
anzuwenden. 

Bevorzugt ist auBerdem ein Herstellverfahren, bei dem das Losungsmittel ein gesattigter Oxakohlen- 
wasserstoff wie Di-n-butylether oder Tetrahydrofuran ist. Hierbei weist ein Herstellverfahren, bei dem man 

50 als das Trager Siliciumdioxid einer mittleren spezifischen Oberflache von 200 bis 400 rr^/g, eines mittleren 
Korndurchmessers von 5 bis 200 urn und eines mittleren spezifischen Porenvolumens von 1,5 bis 2,0 cm 3 /g 
verwendet, weitere Vorteile auf. Zusatzliche Vorteile ergeben sich durch ein Herstellverfahren, bei dem die 
Lewisbase ein Silan der Formel R 1 m Si(OR 2 ) 4 - mt worin der Index m = 0, 1, 2, 3 und 4 und die Variablen R 1 
und R 2 = ein Ci- bis Ci2-Kohlenwasserstoffrest, oder ein dimeres Siloxan der allgemeinen Formel 

55 R 1 n R 2 3-nSi-0-SiR 1 n R 2 3-n ist, worin der Index n = 0, 1, 2 und 3 und die Variablen R 1 und R 2 = Ci - bis C12- 
Kohlenwasserstoffrest. 

Bevorzugt ist das Verfahren, bei dem das Polysiloxan die allgemeine Formel 
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aufweist, worin die Variablen R 3 , R 4 , R 5 und R 6 gleich oder verschieden voneinander sein konnen und 
mindestens einen Methyl- oder mindestens einen Phenylrest darstellen und worin der Index q gleich einer 
ganzen Zahl zwischen 10 und 3000 ist. 

15 Fur die Herstellung der Aktivkomponenten werden ganz besonders bevorzugt eine Titan enthaltende 
Verbindung der allgemeinen Formel TiCb • rAICfo, worin r fOr eine Zahl im Bereich von 0 bis 0,5, 
vorzugsweise 0,2 bis 0,4 und insbesondere 0,31 bis 0,35 stent, sowie eine magnesiumhaltige Verbindung 
der allgemeinen Formel MgX2, worin X fur CI, Br oder lod stent, verwendet. Als bevorzugte Magnesiumver- 
bindung wird wasserfreies MgCI 2 angewendet. 

20 Die zuvor genannten Verbindungen werden mit Alkoholen der allgemeinen Formel R-OH, worin die 
Variable R fur einen aliphatischen C2- bis Cu -Kohlenwasserstoff rest stent, nach ublichen Methoden 
komplexiert (z.B. nach D.C. Bradley, M.L Mehta, Canadian Journal of Chemistry, 40, [1962], Seiten 1710 
bis 1713). Die Komplexe konnen entweder in situ, etwa aus MgCfe und 2-Ethylhexanol in Tetrahydrofuran 
als Losungsmittel, oder in isolierter Form, z.B. als TiCI 3 • 1/3 AlCb • 5,33 i-Propanol, angewandt werden. 

25 Die in einem inerten Kohlenwasserstoff geloste Aluminium verbindung hat vorteilhafterweise die Formel 
AI(R 7 )(R 8 )Y, worin die Variablen R 7 und R 8 fur einen gesattigten C1- bis C12 -Kohlenwasserstoff rest oder 
Chlor, insbesondere aber fiir eine C2- bis Ca-Alkylgruppe stehen. Die Variable Y bedeutet Chlor, Wasser- 
stoff oder eine Alkoxygruppe. 

Diese Aktivkomponenten von Ziegler-Katalysatoren und die Verfahren zu ihrer Herstellung sind aus der 

30 EP-A-0 341 539 bekannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem Gasphasenwirbelschichtreaktor durchgefOhrt, wie er 
beispielsweise in der EP-A-0 004 645, der EP-A-0 089 691, der EP-A-0 120 503 oder der EP-A-0 241 947 
im Detail beschrieben wird. Im allgemeinen handelt es sich bei dem Gasphasenwirbelschichtreaktor urn ein 
mehr oder weniger langes Rohr, welches von im Kreis gefuhrtem Reaktorgas durchstromt wird. Im 

35 allgemeinen wird das im Kreis gefuhrte Reaktorgas dem unteren Ende des Gasphasenwirbelschichtreaktors 
zugefUhrt und dessen oberen Ende wieder entnommen. Ublicherweise handelt es sich bei dem im Kreis 
gefQhrten Reaktorgas urn eine Mischung aus Ethylen, einem Molekulargewichtsregler wie Wasserstoff und 
Inertgasen wie Stickstoff und/oder gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Butan oder Hexan. AuBerdem 
kann das Reaktorgas C3- bis Ca-a-Monoolefine wie Propylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en und 

40 Oct-1-en enthalten. Die Geschwindigkeit des Reaktorgases, gemessen als Leerrohrgeschwindigkeit, muB 
ausreichend hoch sein, um zum einen das im Rohr befindliche, als Polymerisationszone dienende durch- 
mischte SchOttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat aufzuwirbeln und zum anderen die Polymerisationswar- 
me wirksam abzufuhren. 

Zur Einstellung gleichbleibender Reaktionsbedingungen konnen die Bestandteile des Reaktorgases 
45 dem Gasphasenwirbelschichtreaktor direkt oder Ober das im Kreis gefOhrte Reaktorgas zugefUhrt werden. 
Im allgemeinen erweist es sich als vorteilhaft, die vorstehend genannten C3- bis Cg-a-Monoolefine direkt in 
den Gasphasenwirbelschichtreaktor einzuleiten. Des weiteren ist es fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
von Vorteil, den titan- und magnesiumhaltigen Ziegler-Katalysator sowie die gegebenenfalls mitverwendeten 
Cokatalysatoren direkt in das durchmischte SchUttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat einzubringen. 
50 Hierbei erweist es sich als besonders vorteilhaft, den Ziegler-Katalysator gemaB dem in der DE-A-35 44 915 
beschriebenen Verfahren portionsweise mit Stickstoff oder Argon direkt in das SchOttgutbett zu zerstauben. 
Die Cokatalysatoren konnen dann mit Ethylen in das SchOttgutbett eingedust werden. 

Um das MitreiBen von kleinteiligem Polymerisat aus der Polymerisationszone in das Kreisgassystem zu 
vermeiden, weist der fur das erfindungsgemaBe Verfahren verwendete Gasphasenwirbelschichtreaktor an 
55 seinem oberen Ende eine Beruhigungszone mit erweitertem Durchmesser auf, welche die Kreisgasge- 
schwindigkeit reduziert. Im allgemeinen empfiehlt es sich, die Kreisgasgeschwindigkeit in dieser Beruhi- 
gungszone auf ein Drittel bis ein Sechstel der Kreisgasgeschwindigkeit in der Polymerisationszone zu 
verringem. 
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Das im Kreis gefuhrte Reaktorgas wird nach seinem Austritt aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor 
einem Kreisgasverdichter und einem KreisgaskUhler zugefOhrt. Hiernach wird das gekUhlte und verdichtete 
Kreisgas uber einen ublichen und bekannten Gasverteilerboden wieder in das durchmischte Schuttgutbett 
des Gasphasenwirbelschichtreaktors eingeleitet. Hierdurch resuftiert eine weitestgehend homogene Gaspha- 
5 sen vertei lung, welche eine gute Durchmischung des SchUttgutbetts gewahrleistet 

Auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren bestimmen die Verhaltnisse der Ausgangsprodukte, 
insbesondere aber das VerhSltnis von Ethylen zu C 3 - bis Cs-a-Monolefinen die Dichte d der resultierenden 
Copolymerisate. 

Des weiteren bestimmt die Menge des zudosierten Ziegler-Katalysators den ProduktausstoB des 

io Gasphasenwirbelschichtreaktors. Dessen KapazitSt wird bekanntermaBen durch die Kuhlkapazitat des im 
Kreis gefUhrten Reaktorgases begrenzt. Diese KGhlkapazitat richtet sich zum einen nach dem Druck, unter 
dem das Reaktorgas stent bzw. bei dem die (Co)Polymerisation durchgefuhrt wird. Hier empfiehlt es sich 
im allgemeinen bei DrOcken von 1 bis 100, vorzugsweise 20 bis 90 und insbesondere 30 bis 70 bar zu 
arbeiten. AuBerdem richtet sich die Kuhlkapazitat nach der Temperatur T R , bei welcher die (Co>- 

15 Polymerisation in dem durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat durchgefuhrt wird. Fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren ist es vorteilhaft, bei Temperaturen T R von 30 bis 125*C zu arbeiten. 

Das bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gebildete (Co)Polymerisat kann in ublicher und bekannter 
Weise aus dem Gasphasenwirbelschichtreaktor ausgeschleust werden. Aufgrund der besonderen Vorteile 
des erfindungsgemaBen Verfahrens und der hiermit hergestellten Produkte kann dieses Ausschleusen durch 

20 einf aches Offnen eines Kugelhahns in einer Austragsleitung zu einem Entspannungsbehalter erfolgen. 
Hierbei wird der Druck im Entspannungsbehalter moglichst niedrig gehalten, um auch groBere Forderstrek- 
ken verwenden zu konnen und um die (Co)Polymerisate bereits beim Ausschleusen von adsorbierten 
Flussigkeiten wie Restmonomeren zu befreien. Im Entspannungsbehalter konnen dann die (Co)Polymerisate 
beispielsweise durch Spulen mit Ethylen weiter gereinigt werden. Die hierbei desorbierten Restmonomere 

25 und das zur SpUlung zugefGhrte Ethylen konnen einer Ublichen und bekannten Kondensationsstufe 
zugefOhrt werden, worin sie - vorteilhafterweise bei Normaldruck und tieferen Temperaturen - wieder 
voneinander getrennt werden. Im allgemeinen werden die flussigen Restmonomere dem Schuttgutbett 
wieder direkt zugefOhrt. Das zur SpOlung verwendete Ethylen und andere gegebenenfalls noch vorhandene 
Gase konnen dagegen in einem ublichen und bekannten Ruckgasverdichter verdichtet und dem im Kreis 

30 gefuhrten Reaktorgas wieder hinzugegeben werden. 

Die in dem Entspannungsbehalter befindlichen (Co)Polymerisate konnen in einen Desodorier- oder 
Desaktivierbehalter weitergefordert werden, worin sie einer ublichen und bekannten Stickstoff und/oder 
Wasserdampfbehandlung unterzogen werden kSnnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert (Co)Polymerisate mit deutlich hoheren Schuttdichten als die 

35 nach den bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren erreichbaren. Bei einer vorgegebenen Geometrie des 
Gasphasenwirbelschichtreaktors erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren eine Erhohung der Masse des 
Schuttgutbettes, woraus langere Verweilzeiten des Ziegler-Katalysators im Gasphasenwirbelschichtreaktor 
und damit eine deutliche Verbesserung der Katalysatorproduktivitat resultieren. AuBerdem ermoglicht die 
h6here SchOttdichte der in erfindungsgemaBer Verfahrensweise erhaltenen (Co)Polymerisate einen tech- 

40 ntsch einfacheren Produktaustrag als dies bei den bekannten Gasphasenwirbelschichtverfahren der Fall ist: 
Aufwendige Austragsschleusen sind nicht mehr notwendig, sondern die (Co)Polymerisate konnen durch 
einf aches Offnen und SchlieBen eines Kugelhahns unmittelbar in einen Austrags- oder Entspannungsbehal- 
ter gegen niedrigen atmospharischen Uberdruck entspannen, ohne daB hierbei ein hoher Gasanteil, welcher 
in der Folge abgetrennt, mit hohem Energieaufwand komprimiert und dem Gasphasenwirbelschichtreaktor 

45 wieder zugefUhrt werden mOBte, als Ballast anfallt Dadurch verringert sich auch der Aufwand bei der 
Entgasung der Copolymerisate gemaB der EP-A-0 341 540. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

50 Beispiele 1 bis 7 und Vergleichsversuche V1 bis V4 

Die Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und -copolymerisaten nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren (Beispiele 1 bis 7) und nach einem bekannten Gasphasenwirbeischichtverfahren 
(Vergleichsversuche V1 bis V4) 
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Versuchsvorschrift: 

Fur die (Co)Polymertsationsreaktionen der Beispiele 1 bis 7 und der Vergleichsbeispiele V1 bis V4 
wurde ein Gasphasenwirbelschichtreaktor verwendet, dessen Reaktionszone einen Durchmesser von 0,5 m 

5 und eine Hone von 4 m aufwies. Die Beruhigungszone am oberen Ende des Gasphasenwirbelschichtreak- 
tors wies einen Durchmesser von 1 m und eine Ho he von 3 m auf. 

Die (Co)Polymerisationsreaktionen wurden bei einem Druck von 20 bar durchgefuhrt. Die Geschwindig- 
keit des im Kreis gefUhrten Reaktorgases (gemessen als Leerrohrgeschwindigkeit) lag bei alien Beispielen 
und Vergleichsversuchen bei 0,7 m/s. Sowohl bei den Beispielen 1 bis 7 als auch bei den Vergleichsversu- 

10 chen V1 bis V4 wurde der Ziegler-Katalysator gemaB Beispiel 1 der EP-A-0 341 539 verwendet. Das molare 
Verhaltnis dieses Ziegler-Katalysators zu dem Cokatalysator Triisobutylaluminium lag bei alien Beispielen 
und Vergleichsversuchen bei 1 :20. 

Die Tabelle 2 gibt einen Oberblick Uber die Zusammensetzung des jeweils verwendeten Reaktionsga- 
ses, die Temperatur T R ,bei welcher die (Co)Polymerisation im durchmischten Schuttgutbett durchgefuhrt 

is wurde, die Produktivitat des Katalysators sowie die Dichte, den SchmelzfluBindex (MFI), die Schuttdichte 
und den Feingutanteil der hergestellten (Co)Polymerisate. 

Der Vergleich der Werte der Beispiele 1 bis 7 mit denjentgen der Vergleichsversuche V1 bis V4 macht 
deutlich, daB das erfindungsgemafie Verfahren mit guten Ausbeuten Ethylenhomopolymerisate und - 
copolymerisate breit variierbarer Dichte liefert, welche allesamt eine hohere Schiittdichte und einen deutlich 

20 geringeren Feingutanteil aufweisen als die Ethylencopolymerisate der Vergleichsversuche V1 bis V4. 
Hervorzuheben ist auBerdem, daB die in erfindungsgemaBer Verfahrensweise hergestellten Ethylenhomopo- 
lymerisate und Copolymerisate im Gegensatz zu den in bekannter Weise hergestellten keinen Feinstgutan- 
teil mehr aufweisen. 



25 



30 



35 



AO 



45 



50 



55 



8 



EP 0 571 826 A2 



70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



c u 

M f0 

«J h 
«m q> 
M > 

0) +J 

> 4= 
o 

00 



tn ,Q 
m m 

c S 

t3 o> 
c « 

u a, 

0 (0 

I 3 

0) 

£ 4-> 
O C 

2 § 
« .a 

<« e 
io a> 



XI > 

o 

<d a 

c 5 

C r* 

P > 



C — 0) 

O r- Xi 

> 2 

&> -H CO 
CAM 

0 a> 

rH .H > 

<— I a> 

o> a> x: 

0) <l> 

m -h o> 

rcj co tj* 

0)0)0) 

-H « > 

Q — 



0) 

CO 
H 



0) 

4J 

(0 
0} 
•H 
M 
0) 



O 



o 
o 



c 
a> 



<d 
x 
o 
co 
c 
a> 

•H 
W 



P +J 
o > 

M -H 



1 

00 _ 

-H 4J 
0) p 
Pu CP 



C o 
■H 

0) p 



-n — 

4J 0| 

:p ^ 

O -H _ 
CO TJ TJ 



o> a> 

G (0 
M 0» 



33 

O 



I a> 



U U 

£3! 



rO 

CM 



O 



o 



o 
<x> 
co 



O 
to 
co 

co 

CM 



oo 



in 



oo 



o 

CO 



o 

CM 



m 

OO 



o 
o 
m 



o 



CM 
CO 



o 
o 
as 



o 



o 
o 



o 



CO 



o 

CM 



O 
CM 



CO 
CO 



CO 



CM 
CO 



CM 
> 



CO 

> 



55 



9 



EP 0 571 826 A2 



m 

r- 
co 
m 



10 



15 



•g 

c 



1 

a> 
43 



20 



25 



30 



35 



40 



CM 



- - 2 



o o 



c 
«d 

a> 
x 

M 

a> 

o 

c 
id 

p 

c 
cd 
,c 
-p 
w 



M 
O 

(TJ •* 

CO <T» 

>i r- 

(d ro 

+j in 

l2 55 

M 

o» a 



o 
o 



o 
m 
c 



0) 

<a 

M 

tX> 
C 
M 
O 

M 

a> 
c 



4-> 

g 

to 

4-> 

id 
eo 

CO -H 
10 M 



2 O 

M a, 

Q ~» 
O 

.c o 
fd 

C CO 

4J x) 



o 



v p 

u a) 

ST O* 

1 - 

H * 

2 M 
C <n 

•H S 

<d o 

a o 

-h a> 

M tH 

9 

o 

cu x 

~ a) 

o to 

o c 

— -H 

CO p 



CO O* Q 



•H -H -H 0> 

p oi v i 

CO +J 4-» £ 

tt) c c o 

A < < CO 



50 



55 Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Gasphasenwirbelschichtverfahren zur Herstellung von Ethylenhomopolymerisaten und 
-copolymerisaten einer Dichte d von 0,87 bis 0,97 g/cm 3 , bei welchem man Ethylen oder Gemische aus 
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Ethylen und Ca- bis Ca-o-Monoolefinen in der Polymerisationszone eines Gasphasenwirbelschichtreak- 
tors bei DrOcken von 1 bis 100 bar und Temperaturen T R von 30 bis 125°C in der Gasphase in einem 
durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem Polymerisat in Anwesenheit eines titan- und magnesium- 
haltigen Ziegler-Katalysators (co)polymerisiert, die hierbei entstehende PolymerisationswSrme durch 
KOhlung des im Kreis gefOhrten Reaktorgases abfOhrt und das resultierende (Co)Polymerisat aus dem 
Gasphasenwirbelschichtreaktor ausschleust, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung eines 
(Co)Polymerisats einer vorgewahlten Dichte d die (Co)Polymerisation bei einer Temperatur T R durch- 
fdhrt, welche in einem Bereich liegt, der von einer oberen UmhUllenden der Gleichung I 



6d' 



Trh 



170 



0,84 - d' 



(I) 



und einer unteren UmhUllenden der Gleichung II 



7,3d' 



Trn = 173 + 



0,837 - d' 



(ID, 



worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
Trh hochste Reaktionstemperatur in • C; 
T RN niedrigste Reaktionstemperatur in • C; 

d' Zahlenwert der Dichte d des herzustellenden (Co)Pofymerisats; 
begrenzt wird. 



2. Das Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei einen Ziegler-Katalysator 
mit einer titan- und magnesiumhaltigen Aktivkomponente verwendet, bei deren Herstellung ein Polysilo- 
xan angewandt worden ist 

3- Das Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivkomponente aus einer titan- 
und magnesiumhaltigen Verbindung, einem Polysiloxan, einem inerten feinteiligen Tragermaterial, einer 
Aluminiumalkylverbindung und einer Lewis-Base hergestellt worden ist. 



11 



